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(§) Benzofuran-Derivate 

(57) Benzofuran-Derivate der Formel I 

R 1 -<A 1 -2 1 ) n -A 2 -Z 2 -W 

worin W 
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o> 
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§> 




sowie R 1 , A 1 . A 2 , Z\ Z 2 , n, L 1 , L 2 L 3 , Y, X 1 und X 2 die an- 
gegebene Bedeutung haben, eignen sich a!s Komponen- 
ten fliissigkristalliner Medien. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft Benzofuran-Derivate der Formel I 
5 R^A^Z^-A-Z-W I 



worin W 



W L 1 L 2 Oder L 1 L 2 



10 



15 




L l , L 2 und L 3 jeweils unabhangig voneinander H oder F, 
Y CF 2 , C=0, C=CF 2 oder CH-CHF 2 , 
20 X 1 und X 2 jeweils unabhangig voneinander H, F, CN, einen unsubstituierten oder einen durch ein oder mehrere Fluora- 
tome substituierten geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 12 C-Atomen, oder einen unsubsti- 
tuierten oder einen durch ein oder mehrere Fluoratome substituierten geradkettigen oder verzweigten Alkenyl- oder Al- 
kenyloxyrest mit 2 bis 12 C-Atomen, 

R l H, einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder CF 3 oder einen mindestens einfach durch Halogen substitu- 
25 ierten geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen oder Alkenylrest mit 2 bis 12 C-Atomen, wobei 
in diesen Resten auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch 
-0,-S-, <>-■ -CO-, -CO-O-, -OCO 

oder -OCO-O so ersetzt sein konnen, daB Heteroatome nicht direkt miteinander verknupft sind, 
A 1 und A 2 jeweils unabhangig voneinander einen 

30 

a) trans- 1 ,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -Ound/oder - 
S- ersetzt sein konnen 

b) 1,4-Cyclohexenylenrest, 

c) 1 ,4-Phenylenrest, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein konnen, 

35 d) Rest aus der Gruppe l,4-Bicyclo(2,2,2)-octylen, Piperidin- 1 ,4-diy 1, Naphthalin-2,6-diyl, Decahydronaphthalin- 

2,6-diyl und l,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl, 

wobei die Reste a), b) und c) durch CN, CI oder F substituiert sein konnen, 

Z l und Z 2 jeweils unabhangig voneinander -COO, -OCO, -CH 2 0, -OCH 2 -, -CH 2 CH 2 -, -CH=CH-, -C = C- oder eine 
40 Einfachbindung 
und 

n 0,1 oder 2 

bedeuten, 

wobei 

45 

(a) mindestens einer der Reste L 1 bis L 3 F bedeutet, oder 

(b) X 2 eine andere Bedeutung als H besitzt, 

wenn X 1 ein unsubstituierter Alkyl- oder Alkoxyrest ist 
50 und Verbindungen ausgeschlossen sind, worin L l und L 2 F, L 3 und X 2 H und X 1 H oder unsubstituiertes Alkyl bedeuten. 
Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung dieser Verbindungen der allgemeinen Formel I als Komponenten 

flussigkristalliner Medien sowie Russigkristall- und elektrooptische Anzeigeelemente, die die erfindungsgemaBen flus- 

sigkristallinen Medien enthalten. 

Die Verbindungen der Formel I konnen als Komponenten flussigkristalliner Medien verwendet werden, insbesondere 
55 fiir Displays, die auf dem Prihzip cler verdrillten Zelle, dem Guest- Host-Effekt, dem Effekt der Deformation aufgerich- 

teter Phasen DAP oder ECB (electrically controlled birefringence) oder dem Etfekt der dynamischen Streuung beruhen. 

Die bisher fur diesen Zweck eingesetzten Substanzen haben stets gewisse Nachteile, beispielsweise zu geringe Stabilitat 

gegeniiber der Einwirkung von Warme, Licht oder elektrischen Feldern, ungiinstige elastische und/oder dielektrische Ei- 

genschaften. 

60 Der Erfindung tag die Aufgabe zugrunde, neue stabile flussigkristalline oder mesogene Verbindungen aufzufinden, die 
als Komponenten flussigkristalliner Medien, insbesondere fur TFT- und STN-Displays, geeignet sind. 

Es wurde nun gefunden, daB die Verbindungen der Formel I vorziiglich als Komponenten flussigkristalliner Medien 
geeignet sind. Mit ihrer Hilfe lassen sich stabile flussigkristalline Medien, insbesondere geeignet fur TFT- oder STN-Dis- 
plays, erhalten. Die neuen Verbindungen zeichnen sich durch eine hone thermische Stabilitat aus und weisen vorteilhafte 

65 Werte fur die "holding ratio" auf. Insbesondere zeichnen sich die Verbindungen der Formel I durch negative bis stark po- 
sitive dielektrische Anisotropien Ae, mittlere bis extrem hohe optische Anisotropien An und ein gunstiges Phasenverhal- 
ten aus. 

Mit der Bereitstellung von Verbindungen der Formel I wird auBerdem ganz allgemein die Palette der flussigkristalli- 
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nen Substanzen, die sich unter verschiedenen anwendungstechnischen Gesichtspunkten zur Herstellung flussigkristalli- 
ner Geniische eignen, erheblich verbreitert. 

Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten Anwendungsbereich. In Abhangigkeii von der Auswahl der 
Substituenten konnen diese Verbindungen als Basisniaterialien dienen, aus denen flussigkristalline Medien zum uberwie- 
genden Teil zusammengesetzt sind: es konnen aber auch Verbindungen der Formel I flussigkristallinen Basisniaterialien 5 
aus anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, um beispielsweise die dielektrische und/oder oplische AnisoLropie 
eines solchen Dielekirikums zu beeinflussen und/oder um dessen Schwellenspannung und/oder dessen Viskositat zu op- 
timieren. 

Die Bedeutung der Formel I schlieBt alle Isotope der in den Verbindungen der Formel I gebundenen chemischen Ele- 
mente ein. 10 

Aus der JP 07179856 sind ahnliche Benzofuran-2,5-diyl- Verbindungen bekannt, die jedoch vorzugsweise fur Anwen- 
dungen in smektischen Mischungen geeignet sind. 

Aus der DR 43 00 066 sind fluorhaltige Benzofurane und 2,3-Dihydrobenzofurane bekannt, die jedoch in 6-Stellung 
durch einen Rest substituiert sind, der mindestens einen Ring enthalt. 

Die Verbindungen der Formel I sind in reinem Zustand farblos und bilden flussig kristalline Mesophasen in einem fur 15 
die elektrooptische Verwendung giinstig gelegenen Temperaturbereich. Chemisch, thermisch und gegen Licht sind sie 
stabil. 

Gegenstand der Erflndung sind somit die Verbindungen der Formel I sowie die Verwendung dieser Verbindungen als 
Komponenten fl ussigkrist alii ner Medien. Gegenstand der Erfindung sind ferner flussigkristalline Medien mit mindestens 
zwei flussigkristallinen Komponenten, wobei die flussigkristallinen Medien mindestens eine Verbindung der Formel I 20 
enthalten sowie Flussigkristallanzeigeelemente, insbesondere elektrooptische Anzeigeelemente ? die derartige flussigkri- 
stalline Medien enthalten. 

Vor- und nachstehend haben R 1 , A 1 , Z l , n, A 2 , Z 2 , L l , L 2 , L 3 , Y, X 1 , X 2 und W die angegebene Bedeutung, sofem nicht 
ausdriicklich etwas anderes vermerkt ist. 

Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden Cyc einen 1 ,4-Cyclohexylenrest, Che einen L4-Cyclohexenylenrest, 25 
Dio einen l,3-Dioxan-2,5-diylresl, Dit einen l,3-Dithian-2,5-diylrest, Phe einen 1,4-Phenylenresl, Pyd einen Pyridin- 
2,5-diylrcst, Pyr cincn Pyrimidin-2,5-diylrcst und Bco cincn Bicyclo(2,2,2)-octylcnrcst, wobei Cyc und/oder Phe unsub- 
stituiert oder ein- oder mehrfach durch CI, F oder CN substituiert sein konnen. 

Die Verbindungen der Formel I umfassen Verbindungen mit drei Ringen der Teilformeln la und lb: 

30 

R J -A 2 -W la 
R ! -A 2 -Z 2 -W lb 

Verbindungen mit vier Ringen der Teilformeln Ic bis If: 35 
R^A^-W Ic 
Ri_A l -A 2 -Z 2 -W Id 

40 

R^A^Z^A^W Ie 
R l -A l -Z l -A 2 -Z 2 -W If 

sowie Verbindungen mit funf Ringen der Teilformeln Ig bis In: 45 
R l -A l -A l -A 2 -W Ig 
R l -A l -Z l -A l -A 2 -W Ih 

50 

R^-A^-A^W i 
R l -A l -A l -A 2 -Z 2 -W Ij 

R^A^Z^A^Z'-A^W Ik 55 

R l -A l -Z l -A l -A 2 -Z 2 -W II 

R l -A l -A l -Z l -A 2 -Z 2 -W Im 

R l -A l -Z l -A l -Z l -A 2 -Z 2 -W In. 

Darunter sind besonders diejenigen der Teilformeln la, lb, Ic, Id, Ie, Ig, Ih und Ii bevorzugt. 
Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel la umfassen diejenigen der Teilformeln laa und lab: 

R l -Phe-W laa 

Ri-Cy C .w lab. 
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Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel lb umfassen diejenigen der Teilformeln Iba und Ibb: 
R l -Phe-Z 2 -W Iba 

5 

R l -Cyc-Z 2 -W Ibb. 

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Ic umfassen diejenigen der Teilformeln lea bis Ici: 
10 R l -Cyc-Cyc-W lea 
R l -Cyc-Phe-W Icb 
R^Phe-Phe-W Ice 

15 

R l -Pyd-Phe-W led 
R^Phe-Cyc-W Ice 
20 R^Dio-Phe-W Icf 
R l -Pyr-Phe-W leg 
R l -Cyc-Dio-W Ich 

25 

R l -Dio-Cyc-W Ici. 

Darunter sind diejenigen der Formeln lea, Icb, Ice, Ice, Ich und Ici besonders bevorzugt. 

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Id umfassen diejenigen der Teilformeln Ida bis Idg: 

30 

R^Cyc-Cyc-Z-W Ida 
R l -Cyc-Phe-Z 2 -W Idb 
35 R l -Phe-Phe-Z 2 -W Idc 
R^Pyr-Phe-Z-W Idd 
R^Pyd-Phe-Z-W Ide 

40 

R l -Cyc-Phe-CH2CH 2 -W Idf 
R l -A ^Phe-CHzCHz-W Idg . 
45 Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Ie umfassen diejenigen der Teilformeln lea bis Ieh: 
R l -Cyc-Z l -Cyc-W lea 
R l -A l -CH 2 CH 2 -A 2 -V/ Ieb 

50 

R l -Cyc-Z l -Phe-W Iec 
R^A^OCOPhe-W led 
55 R L -Phe-Z l -Phe-W lee 
R l -Pyr-Z l -A 2 -W Ief 
R l -Pyd-Z l -A 2 -W leg 

60 

R l -Dio-Z l -A 2 -W Ieh. 

Darunter sind diejenigen der Teilformeln lea, Ieb, Iec und lee besonders bevorzugt. 

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel If umfassen diejenigen der Teilformeln Ifa bis Ife: 

65 

R l -Phe-CH 2 CH 2 -A 2 -Z 2 -W If a 
R l -A l -COO-Phe-Z 2 -W Ifb 
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R'-Cyc-Z'-Cyc-Z^W Ifc 
R'-Phe-Z^Phe-Z-W Ifd 
R l -Cyc-CH 2 CH 2 -Phe-Z 2 -W Ife. 

Die bevorzugten Verbindungen der Teil forme In Ig bis In umfassen diejenigen dcr Teilfomicln Io bis Iv: 
R^A^Cyc-Cyc-W Io 
Ri.A^Cyc-Phe-W Ip 
R^-CJ^CHj-A^Phe-W Iq 
R'-Cyc-Z'-A'-Z'-Phe-W Ir 
R^Phe-Phe-Phe-W Is 
R^Phe-Z^A^Phe-W It 
R^A^Phe-Z^Phe-W Iu 
R l -A l -Z l -Cyc-Phe-Z 2 -W Iv. 

In den Verbindungen der vor- und naehstehenden Fonneln bedeuLeL R 1 vorzugsweise Alkyl oder Alkenyl, ferner be- 
vorzugt Alkoxy. Bcsondcrs bcvorzugt ist R 1 cin gcradkcttigcr unsubstituicrtcr Alkylrcst odcr cin gcradkctligcr unsubsti- 
tuierter Alkenylrest. Unter den Alkenylresten sind Vinyl und die IE- und 3E-Alkenylreste bevorzugt. 

A 1 und A 2 bedeuten unabhangig voneinander bevorzugt Phe, Cyc, Che, Pyd, Pyr oder Dio. Bevorzugt enthalten die 
Verbindungen der Formel I nicht mehr als einen der Reste Bco, Pyd, Pyr, Dio oder Dit. 

1st der Ring A 1 zweimal vorhanden, so konnen die beiden Ringe gleiche oder verschiedene Bedeutungen haben. Das- 
selbe gilt auch fur die Briicke Z l . 

A 1 und/oder A 2 bedeuten bevorzugt jeweils unabhangig voneinander trans- 1,4-Cyclohexylen oder ein- oder zweifach 
durch F oder CN substituiertes 1 ,4-Pheny len . Besonders bevorzugt bedeuten A 1 und/oder A 2 



io 



15 



20 



25 



30 



35 




H 





oder 




O 



40 



Ganz auBcrordentlich bevorzugt bedeuten A 1 und/oder A 2 jeweils unabhangig voneinander 



45 




H 




oder 




50 



n ist vorzugsweise 0 oder 1. 

Z l und Z 2 bedeuten unabhangig voneinander bevorzugt -CH 2 CH 2 -, -CO-O-, -O-CO- oder eine Einfachbindung, ins- 
besondere bevorzugt -CO-O-, -O-CO- oder eine Einfachbindung und ganz auBerordentlich bevorzugt eine Einfachbin- 55 
dung. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsforni bedeuten n 0 und Z 2 -CO-O-, -O-CO- oder eine Einfachbindung 
oder es bedeuten n 1 und Z 1 und Z 2 eine Einfachbindung. 

Im Strukturelement W bedeutet Y vorzugsweise CO, CF 2 oder C=CF 2 , insbesondere bevorzugt bedeutet Y CO. 

X 1 bedeutet vorzugsweise H, F, CN, einen unsubstituierten oder einen durch ein oder mehrere Fluoratome substituier- 60 
ten Alkylrest. 

X 2 bedeutet vorzugsweise H, F oder CN, insbesondere H oder F. 

Die Fonneln (1) bis (9) stellen bevorzugte Bedeutungen des Strukturelements W dar: 

65 
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p = 0 bis 6 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist X 1 F oder CN und mindestens einer der Reste L L bis L 3 ist F oder X 2 besitzt 
eine andere Bedeutung als H. 

In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform ist X L ein unsubstituierter Alkenyl- oder Alkenyloxyrest oder ein 
durch ein oder mehrere Fluoratome substituierter Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- oder Alkenyloxyrest und mindestens einer 
der Reste L l bis L 3 ist F oder X 2 besitzt eine andere Bedeutung ais H. 

Besonders bevorzugte Bedeutungen des Strukturelements W stellen die Formeln (2a) und (4a) dar: 




Falls R l in den vor- und nachstehenden Formeln einen Alkylrest oder einen Alkoxyrest bedeutet, so kann dieser ge- 
radkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig, hat 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome und bedeutet demnach be- 
vorzugt Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy, ferner 
Methyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Methoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy oder Undecoxy. 

Falls X 1 und/oderX 2 jeweils unabhangig voneinander in den vor- und nachstehenden Formeln einen Alkylrest oder ei- 
nen Alkoxyrest bedeuten, so konnen diese geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise sind sie geradkettig, haben 1, 
2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome und bedeuten demnach bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Me- 
thoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy, ferner Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Octoxy, 
Nonoxy, Decoxy, Undoxy oder Dodecoxy. 

Falls R l Oxaalkyl bedeutet, so ist. dieser Rest vorzugsweise geradkett.iges 2-Oxapropyl (= Methoxymethyl), 2- (= Et- 
hoxymethyl) oder 3-Oxabutyl (= 2-Methoxyethyl), 2-, 3- oder4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 
6-Oxaheptyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Oxanonyl, 2- ? 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Oxa- 
decyl. 

Falls R\ X 1 und/oder X 2 jeweils unabhangig- voneinander einen Alkenylrest bedeuten, so konnen diese geradkettig 
oder verzweigt sein. Vorzugsweise sind sie geradkettig und haben 2 bis 10 C-Atome. Sie bedeuten demnach besonders 
Vinyl, Prop-1- oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl, Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex- 
5-enyl, Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl, Oct-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder Oct-7-enyl, Non-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 
Non-8-enyl, Dec-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder Dec-9-enyl. 
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Falls R 1 . X 1 und/oder X 2 jeweils unabhangig voneinander einen Alkenyloxyrest bedeuten, so konnen diese geradkettig 
oder verzweigt sein. Vorzugsweise sind sie geradkettig und haben 2 bis 10 C-Atorne. Sie bedeuten demnach besonders 
Vinyloxy, Prop- 1- oder Prop-2-enyloxy, But- 1 2- oder But-3-enyloxy, Pent- 1-, 2-, 3- oder Pent4-enyloxy, Hex-1-. 2-, 3-, 
4- oder Hex-5-enyloxy, Hept-1-, 2- 7 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyloxy, Oct-1-, 2-, 3- ? 4-, 5-, 6- oder Oct-7-enyloxy, Non-1-, 
5 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-oder Non-8-enyloxy, Dec-K 2-, 3-, 4- ? 5-, 6-, 7-, 8- oder Dec-9-enyloxy. 

Falls R 1 einen Alkylresl bedeutet, in dem eine CH 2 -Gruppe durch -O und eine durch -CO- ersetzt ist, so sind diese 
Gruppen bevorzugt benachbart. Somil beinhaltet dieser Rest eine Acyloxygruppe -CO-O- oder eine Oxycarbonylgruppe 
-O-CO. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 2 bis 6 C-Atorne. Er bedeutet demnach besonders Acetyloxy, Propiony- 
loxy, Butyryloxy, Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, Acetyloxymethyl, Propionyloxymethyl, But yryloxy methyl, Pentanoy- 
to ioxymethyl, 2-Acetyloxyeihyl, 2-Propionyloxyethyl, 2-Butyryloxyethyl, 3-Acetyloxypropyl, 3-Propionyloxypropyl, 4- 
Acetyloxybutyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Methoxycar- 
bonylmethyl, Ethoxycarbonylmethyl, Propoxycarbonylrnethyl, Butoxycarbonylmethyl, 2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2- 
(Hthoxycarbonyl)ethyl, 2-(Propoxycarbony1)ethy1, 3-(Methoxycarbonyl)propyl, 3-(Elhoxycarbonyl)propy] oder 4-(Me- 
thoxycarbonyl)-butyl. 

15 Falls R l einen AlkenyLrest bedeutet, in dem eine der Doppelbindung benachbarte CH 2 -Gruppe durch -CO- oder -CO- 
O- oder -O-CO- ersetzt ist, so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 4 bis 
12 C-Atornc. Er bedeutet demnach besonders Acryloyloxymethyl, 2-Acryloytoxyethyl, 3-Acryloyloxypropyl, 4-Acrylo- 
yloxybutyl, 5-Acryloyloxypentyl, 6-Acryloyloxyhexyl, 7-Acryloyloxyheptyl, 8-Acryloyloxyoctyl, 9- Acryloyloxynonyl, 
Methacryloyloxymethyl, 2- Meth aery loyloxy ethyl, 3-Methacryloyloxypropyl, 4-Methacryloyloxybutyl, 5-Methacryloy- 

20 loxypentyl, 6-Methacryloyloxyhexyl, 7-Methacryloyloxyheptyl oder 8-Methacryloyloxyoctyl. 

Falls R l einen einfach durch CN oder CF 3 substituierten Alkyl- oder Alkenylrest bedeutet, so ist dieser Rest vorzugs- 
weise geradkettig und die Substitution durch CN oder CF 3 in u-Position. 

Falls R L einen mindestens einfach durch Halogen substituierten Alkyl- oder Alkenylrest bedeutet, so ist dieser Rest 
vorzugsweise geradkettig und Halogen ist vorzugsweise F oder CI. Bei Mehrfachsubstitution ist Halogen vorzugsweise 

25 F. Die resultierenden Reste schlieBen auch perfluorierte Reste ein. Bei Einfachsubstitution kann der Fluor- oder Chlor- 
substituent in beliebiger Position sein, vorzugsweise jedoch in CO- Position. 

Falls X 1 und/oder X 2 jewcils unabhangig voneinander cincn durch cin oder mchrcrc F-Atomc substituierten Alkyl-, 
Alkoxy-, Alkenyl- oder Alkenyloxyrest bedeuten, so konnen diese geradketug oder verzweigt sein. Vorzugsweise sind 
sie geradkettig und haben 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 bis 4 C- A tome. In diesem Fall bedeuten X 1 und/oder X 2 je- 

30 weils unabhangig voneinander insbesondere bevorzugt CHF?, CF 3 , OCHF 2 , OCF 3 , CHFCF 3 , CF 2 CHF 2 , OCH 2 CHF 2 , 
OCH?CF 3 , OCHFCF 3 , OCF?CHF?, OC9F 5 , CH=CHF, CH=CF 2 , CF=CF 2 , OCH=CF 2 , OCF=CF 2 , C 2 H4CHF 2 , 
CF,CH,CF 3 , OCH,CF,CHF 2 , OCH9C9F5, OCF 2 CHFCF 3 , OCF=CFCF 3 , 0(CH 2 ) 3 CF 3 , OCH 2 C 3 F 7 oder OCF=CF-C 2 F 5 
und auBerordentlich bevorzugt CHF 2 , CF 3 , OCHF 2 , OCF 3 , OCHFCF 3 , OC 2 F 5 oder OCH=CF 2 . 

Verbindungen der Formel I mit verzweigter Flugelgruppe R l , X 1 und/oder X 2 konnen gelegentlich wegen einer besse- 

35 ren Loslichkeit in den ublichen flussigkristallinen Basismaterialien von Bedeutung sein, insbesondere aber als chirale 
Dotierstoffe, wenn sie optisch aktiv sind. SmekUsche Verbindungen dieser Art eignen sich als Komponenten fur ferro- 
elektrische Materialien. Die optisch inaktiven Verbindungen der Formel I sind jedoch bevorzugt. 

Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht mehr als eine Ketten verzweigung. Bevorzugte verzweigte 
Reste R l , X 1 und/oder X 2 sind Isopropyl, 2-Butyl (= 1-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl), 2-Methylbutyl, Iso- 

40 pentyl (= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylpentyl, Isopropoxy, 2-Methylpro- 
poxy, 2-Methylbutoxy,*3-Methyl-butoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethylhexoxy, 1-Methylhexoxy, 1-Me- 
thylheptoxy. 

Formel I umfafit sowohl die Racemate dieser Verbindungen als auch die optischen Antipoden sowie deren Gemische. 
Unter diesen Verbindungen der Formel I sowie den Unterformeln sind diejenigen bevorzugt, in denen mindestens ei- 
45 ner der darin enthaltenen Reste eine der angegebenen bevorzugten Bedeutungen hat. 

In den Verbindungen der Formel I sind diejenigen Stereoisomeren bevorzugt, in denen die Ringe Cyc und Piperidin 
trans- 1,4-disubstituiert sind. Diejenigen der vorstehend genannten Formeln, die eine oder mehrere Gruppen Pyd, Pyr 
und/oder Dio enthalten, umschlieBen jeweils die beiden 2,5-Stellungsisomeren. 

Einige ganz besonders bevorzugte kleinere Gruppen von Verbindungen der Formel I sind diejenigen der Teilforrneln 
50 II bis 111: 
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L a , L b , L c , L d = jeweils unabhangig voneinander H oder F. 

Besonders bevorzugte Forrneln aus der Gruppe der Teilformeln II bis 111 sind die Formeln II, 14, 15 und 110. Unter 45 
den Formeln 14 und 15 sind insbesondere die Unterformeln I4a und I5a bevorzugt 
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L b , L c = jeweils unabhangig voneinander H oder F. 

Weitere bevorzugte Unterformeln der Formeln II, I4a, I5a und 110 sind die Formeln Ila, I4al, I5al und I10a: 
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o = 2, 3, 4 oder 5, 
L b = H oder F. 

Die Vcrbindungcn dcr Formcl I werden nach an sich bekannten Mcthodcn dargcstcllt, wic sic in dcr Litcratur (z. B. in 
den Standard werken wie Houben-Weyl. Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrie- 
ben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fur die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. 

Dabei kann man von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch machen. 

Die Ausgangsstoffe konnen gewunschtenfalls auch in situ gebildet werden, derart, daB man sie aus dem Reaktionsge- 
misch nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den Verbindungen der Formel I umsetzt. 

Die erfindungsgemafien Verbindungen konnen z. B. nach folgenden Reaktionsschemata 1 bis 8 hergestellt werden: 
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Schema 2 



Darstellung von Br-W 




R* = OH Oder OCH. 
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Schema 3 
Darstellung von Br-W 



L 1 L 2 

Br fb 



1. BuLi, n-Hexan 
2.Selectfluor/CH 3 CN 
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Schema 4 

L 1 L 2 
Br-^O^-OH 
L 3 CHO 



1. BrCH 2 COOH 

2. NaOH 



L 1 L 2 
Br-(^0^-OCH 2 CXXDH 
L 3 CHO 



Ac 2 0, AcOH 
NaOAc 



L t L 

*yb 

1. R 1 -(A 1 -Z 1 ) H -^3 _Br . 
ZnBr 2 , Li, THF 

2. Pda 2 (dppf) 



R 



L 1 L 2 



1. R 1 -(A 1 -Z 1 )s-(o)- 
NaHCOs.W 

2. PdCI 2 , PPh 3 , 
NaBH 4 , THF 



B(OH), 




Die Ankupplun^ der analog den Schemata 1 bis 4 hergestellten Verbindungen Br-W an den mesogenen Grundkorper 
R l -(A 1 -Z 1 ) n -A 2 -Z~- kann nach literaiurbekannten Methoden erfolgen. 

Die Verknupfung eines nichtaromatischen Rings mit einem aromatischen Kern oder die Verknupfung zweier aromati- 
scher Kerne kann bei spiels weise wie in Schema 4 dargestellt erfolgen. 

Die Darstellung von Verbindungen der Formel I, in denen Z 2 eine Einfachbindung und der Rest A 2 ein 1,3-Dioxan- 
2,5-diylrest ist, kann beispielsweise durch Acetalisierung eines Diols mit einem Aldehyd erfolgen, z. B. in Gegenwart ei- 
ner Saure wie beispielsweise p-Toluolsulfonsaure in einem inerten Losungsmittel wie z. B. n-Pentan, Cyclohexan oder 
Toluol. Die Darstellung der Aldehyde OHC-W aus den Arylbromiden Br-W kann z. B. dadurch erreicht werden, dafi 
man die Arylbromide mit Magnesium in die entsprechenden Grignard- Verbindungen uberfuhrt, diese mit Orthoameisen- 
sauretriethylester umsetzt und das Reaktionsprodukt hydrolysiert (C. A. Dornfeld, G. H. Coleman, Org. Synth. HI, 701 
(1955)). 

Die aromatischen Aldehyde OHC-W iassen sich z. B. auch aus den entsprechenden Nitrilen erhalten, indem diese bei- 
spielsweise mit ChlorwasserstofTin Gegenwart. von wasserfreiem Zinn(TT)-ch1orid umgesetzt. und anschlieBend hydroly- 
siert werden (Stephen-Reduktion). 

Die Nitrile NC-W konnen z. B. erhalten werden, indem man die entsprechenden Arylbromide beispielsweise mit Cya- 
niden wie z. B. Kupfercyanid umsetzt (L. Friedman, H. Shechter, J. Org. Chem. 26, 2522 (1961); M.S. Newman, H. Bo- 
den, J. Org. Chem. 26, 2525 (1961); Mowry, Chem. Rev. 42,189 (1948)). 

Die Darstellung der Verbindungen der Formel I, in denen Z 2 -OCO- oder -COO ist, kann beispielsweise durch Ver- 
esterungsreaktionen aus den Carbon sauren HOOC-W oder aus den Phenolen HOW (oder aus deren reaktionsfahigen 
Derivaten) erfolgen. Zum Aufbau von Estem, in denen Z 2 -OCO bedeutet, konnen die Nitrile NC-W z. B. in die ent- 
sprechenden Carbonsauren uberfuhrt werden, z. B. durch Erhitzen in Gegenwart von Mineralsauren. Zum Aufbau von 
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Estern, in denen 7? -COO bedeutet lassen sich die Arylbromide Br-W z. B. in Phenole HOW umwandeln. Hierzu kon- 
nen die Arylbromide beispielswcise zunachst mil Diboran und Lithium in THF unigescizL und anschlieBend mil alkali- 
schem H 2 0 2 oxidiert werden (G.M. Pickles, EG. Thorpe, J. Organomet. Chem 76, C23 (1974)). 

Ausgehend von den Phenolen HO-W konnen durch Veretherung beispielsweise auch Verbindungen der Fonnel I er- 
halten werden, in denen 7? -CH 2 0- bedeutet. Ether der Fonnel I, in denen Z 2 -OCH 2 - bedeutet, konnen beispielsweise 5 
durch Veretherung der Verbindungen HOCRVW (oder ihrer reaktionsfahigen Derivale) erhalten werden. Die entspre- 
chenden Alkohole lassen sich z. B. durch Reduktion der Aldehyde OHC-W erhalten. 

Schema 5 

10 

R 1 -(A 1 -Z 1 ) n -A 2 -COOH 
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Schema 6 
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Schema 7 
L 1 L J 
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Schema 8 



L 1 L 2 



R 1 ^A 1 -Z 1 ) n -A 2 -2?-^O^o 



1. BuLi, n-Hexan 
2 Selectfluor/CH 3 CN 



1. LDA DMF 




CF 3 S0 3 G 



L 1 L 2 



R 1 -(A 1 -Z 1 ) n -A 2 -^-<Oyo 

L^^CF. 



1. LDA THF 
ZTsCN 



L 1 L 2 



L 3~\A CN 



Der in Schemata 1 und 6 dargestellte RingschiuB zu den in 5-Stellung substituierten 3H-Benzofuran-2-onen kann z. B. 
analog zu den in A. Closse, W. Haeflinger, D. Hauser, J. Med. Chem. 24 (1981) 1465-1471 beschriebenen Methoden 
durchgefiihrt werden. 

Diese Verbindungen lassen sich durch Umsetzung mit geeigneten Fluorierungsmitteln, wie bei spiels weise SF4 in Me- 
thylenchlorid, in die entsprechenden 2,2-Difiuoro-2,3-dihydrobenzofurane umwandeln. Durch Dehydrofluorierung mit 
geeigneten Basen, wie z. B. Lithiumdiisopropylamid in THF werden die in 5-Stellung substituierten 2-Fluorobenzofu- 
raneerhalten. 

Die 3H-Benzofuran-2-one konnen jedoch auch in die 2-Difluoromemylen-2,3-dihydrobenzofurane umgewandelt wer- 
den. Hierzu eignet sich beispielsweise die Umsetzung mit Dibromdifluormethan in Gegenwart von Zink und Hexame- 
thyltriaminophosphin in THF (J.S. Houlton, W.B. Motherwell, B.C. Ross, M.J. Tozer, D J. Williams, A.M.Z. Slawin, Te- 
trahedron 49 (1993) 8087-8106). Die Reduktion dieser Verbindungen, beispielsweise die katalytische Hydrierung mit 
Edelmetallen wie Pd, liefert die entsprechenden 2-Difluoromethyl-2,3-dihydrobenzofurane. 

Der in den Schemata 2 und 7 dargestellte RingschiuB zu den in 5-Stellung substituierten Benzofuran-3-onen kann z. B. 
analog zu der in D.M.X. Donnelly, J.-P. Finet, J.M. Kielty, Tetrahedron Lett. 32 (1991) 2835-2836 beschriebenen Me- 
thode durchgefiihrt werden. 

Durch geeignete Reduktion dieser Verbindungen, z. B. mitNaBrL* in Methanol, und anschlieBender Dehydratisierung, 
beispielsweise sauer katalysiert mit p-Toluolsulfonsaure in Toluol, sind die entsprechenden Benzofurane synthetisierbar. 

Diese in 5-Stellung substituierten Benzofurane konnen analog den Schemata 3 und 8 elektrophil substituiert werden, 
wobei die entsprechenden 2,5-disubstituierten Benzofurane erhalten werden konnen. Die elektrophile Substitution findet 
derart statt, daB die in 5-Stellung substituierten Benzofurane zunachst mit einer geeigneten Base, beispielsweise Butyl- 
lithium in n-Hexan oder Lithiumdiisopropylamid in Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran oder Dimethylformamid, de- 
protoniert und anschlieBend mit einem geeigneten Elektrophil umgesetzt werden. Auf diese Art konnen die Benzofurane 
beispielsweise in 2-Stellung halogeniert, alkyliert oder cyaniert werden. Geeignete elektrophile Reagenzien sind z.B. 
Selectfluor fur Ruorierungen, p-Toluolsulfonylcyanid fiir Cyanierungen oder 5-Trifluoromethyldibenzoselenophenium- 
trifluoromethansulfonat zur Einfiihrung einer Trirtuoromethyl-Gruppe. 

Die in 5-Stellung substituierten Benzofuran-3-one konnen analog den Schemata 2 und 7 auch in die entsprechenden 
2,3-Difluorbenzofurane umgewandelt werden. Hierzu werden die Benzofuran-3-one zunachst durch elektrophile Substi- 
tution, z. B. durch Deprotonierung mit LDA in THF und Fluorierung mit N-Fluorbenzolsulfonimid, in die entsprechen- 
den 2-Fluorohenzofuran-3-one uherfiihrt.. 

Diese konnen nach Umsetzung mit geeigneten Ruorierungsmitteln wie beispielsweise Diethylaminoschwefeltrifluo- 
rid und Dehydrofluorierung der Huorierungsprodukte zu den gewiinschten Produkten umgesetzt werden. Zur Dehydro- 
fluorierung konnen geeignete Basen verwendet werden, wie z. B. Lithiumdiisopropylamid in THF. Die in Schemata 2 
und 7 zusatzlich dargestellten Synthesen der 2- und 3-Fluorbenzofurane erfolgen durch zuvor beschriebene Reaktionen. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel I werden wie folgt hergestellt: 
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Ester der Forrnel I konnen auch durch Veresterung entsprechender Carbonsauren (oder ihrer reaktionsfahigen Deri- 
vate) mit Alkoholen bzw. Phenolen (oder ihren reaktionsfahigen Derivaten) oder nach der DCC-Methode (DCC = Dicy- 
clohexylcarbodiimid) erhalten werden. 

Die entsprechenden Carbonsauren und ALkohole bzw. Phenole sind bekannt oder konnen in Analogie zu bekannten 
Verfahren hergestellt werden. 

Als reaktionsfahige Derivate der genannten Carbonsauren eignen sich insbesondere die Saurehalogenide, vor allem 
die Chloride und Bromide ferner die Anhydride, Azide oder Ester, insbesondere Alkylester mit 1-4 C-Atomen in der Al- 
kylgruppe. 

Als reaktionsfahige Derivate der genannten Alkohole bzw. Phenole kommen insbesondere die entsprechenden Metall- 
alkoholate bzw. Phenolate, vorzugsweise eines Alkali metalls wie Na oder K, in Betracht. 

Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart eines inerten Losungsmittels durchgefuhrt. Gut geeignet sind insbeson- 
dere Ether wie Diethylether, Di-n-Butylether, 'lTiF, Dioxan oder Anisol, Ketone wie Aceton, Butanon oder Cyclohexa- 
non, Amide wie DMF oder Phosphorsaurehexamethyltriamid, Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol oder Xylol, Halo- 
genkohlenwasserstoffe wie Tetrachlorkohlenstoff oder Tetrachlorethylen und Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid oder Sul- 
folan. Mit Wasser nicht mischbare Losungsmittel konnen gleichzeitig vorteilhaft zum azeotropen Abdestillieren des bei 
der Veresterung gebildeten Wassers verwendet werden. Gelegentlich kann auch ein UherschuB einer organischen Base, 
z. B. Pyridin, Chinolin oder Triethylamin, als Losungsmittel fiir die Veresterung angewandt werden. Die Veresterung 
kann auch in Abwesenheit eines Losungsmittels, z. B. durch einfaches Erhitzen der Komponenten in Gegenwart von Na- 
triumacetat, durchgefuhrt werden. Die Reaktionstemperatur liegt gewohnlich zwischen -50° und +250°, vorzugsweise 
zwischen -20° und +80°. Bei diesen Temperaturen sind die Veresterungsreaktionen in der Regel nach 15 Minuten bis 
48 Stunden beendet. 

Im einzelnen hangen die Reaktionsbedingungen fur die Veresterung weitgehend von der Natur der verwendeten Aus- 
gangsstoffe ab. So wird eine freie Carbonsaure mit einem freien Alkohol oder Phenol in der Regel in Gegenwart einer 
starke n Saure, beispielsweise einer Mineralsaure wie Salzsaure oder Schwefelsaure, umgesetzt. Eine bevorzugte Reak- 
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t ions weise ist die Umsetzung eines Saureanhydrids oder insbesondere eines Saurechlorids rail einem Alkohol, vorzugs- 
weise in eineni basischen Milieu, wobei als Basen insbesondere Alkalimetallhydroxide wie Natrium- oder Kaliumhydro- 
xid, Alkali metal lcarbon ate bzw. -hydrogencarbonate wie Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat 
oder Kaliumhydrogencarbonat, Alkalimet.allacet.ate wie Natrium- oder Kaliumacetat, Erdalkali metal Ihydroxide wie Gal- 
ciunihydroxid oder organische Basen wie Triethylamin, Pyridim Lutidin, Kollidin oder Chinolin von Bedeutung sind. 5 
Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Veresterung besteht darin. daB man den Alkohol bzw, das Phenol zu- 
nachst in das Natrium- oder Kaliumalkoholat bzw. -phenolat uberfuhrt, z. B. durch Behandlung mil ethanolischer Na- 
tron- oder Kalilauge, dieses isoliert und mil einem Saureanhydrid oder insbesondere Saurechlorid umsetzt. 

Nitrile konnen durch Austausch von Halogenen mil Kupfercyanid oder Alkalicyanid erhalten werden. 

In einem weiteren Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin Z 1 oder Z 2 -CH=CH- bedeutet, to 
setzt man ein Arylhalogenid mil einem Olefin urn in Gegenwart eines tertiaren Amins und eines Palladiumkatalysators 
(vgl. R.F. Heck, Acc. Ghem. Res. 12 (1979) 146). Geeignete Arylhalogenide sind beispielsweise Chloride, Bromide und 
Todide, insbesondere Bromide und Todide. Die fur das Gelingen der Kupplungsreaktion erforderlichen terliaren Amine, 
wie z. B. Triethylamin, eignen sich auch als Losungsmittel. Als Palladiumkatalysatoren sind beispielsweise dessen 
Salze, insbesondere Pd(II)-acetat, mil organischen Phosphor(in> Verbindungen wie z. B. Triarylphosphanen, geeignet. 15 
Man kann dabei in Gegenwart oder Abwesenheit eines inerten Losungsmittels bei Temperaturen zwischen etwa 0°C und 
150°C vorzugsweise zwischen 20°C und 100°C arbeiten. Als Losungsmittel kommen z. B. Nitrile wie Acetonitrile oder 
Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder Toluol in Betracht. Die als Ausgangsstoffe eingesetzten Arylhalogenide und Ole- 
fine sind vielfach im Handel erhaitlich oder konnen nach literaturbekannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise 
durch Halogenierung entsprechender Stamm verbindungen bzw. durch Eliminierungsreaktionen an entsprechenden Al- 20 
koholen oder Halogeniden. 

Auf diese Weise sind beispielsweise Stilbenderivate herstellbar. Die Stilbene konnen weiterhin hergestellt werden 
durch Umsetzung eines 4-substituierten Benzaldehyds mit einem entsprechenden Phoshorylid nach Wittig. Man kann 
aber auch Tolane der Formel I herstellen, indem man anstelle des Olefins monosubstituiertes Acetylen einsetzt (Synthesis 
627 (1980) oder Tetrahedron Lett. 27, 1171 (1986)). 25 

Weiterhin konnen zur Kopplung von Aromaten Arylhalogenide mit Arylzinn verbindungen umgesetzl werden. Bevor- 
zugt werden diese Rcaktioncn untcr Zusatz eines Katalysators wie z. B. eines Palladium(0)komplexcs in inerten L6- 
sungsmitteln wie Kohlenwasserstoffen bei hohen Temperaturen, z. B. in siedendem Xylol, unter Schutzgas durchgefuhrt. 

Kopplungen von Alkinyl- Verbindungen mit Arylhalogeniden konnen analog dem von A.O. King, E. Negishi, FJ. Vil- 
lani und A. Silveira in J. Org. Ghem. 43, 358 (1978) beschriebenen Verfahren durchgefuhrt werden. 30 

Tolane der Formel I, worin Z 1 oder Z 2 -G =G- bedeuten, konnen auch iiber die Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlage- 
rung (Ann. 279, 319, 1984) hergestellt werden, bei der l,l-Diaryl-2-halogenethylene umgelagert werden zu Diarylace- 
tylenen in Gegenwart starker Basen. 

Tolane der Formel I konnen auch hergestellt werden, indem man die entsprechenden Stilbene bromiert und anschlie- 
Bend einer Dehydrohalogenierung unterwirft. Dabei kann man an sich bekannte, hier nicht naher erwahnte Varianten die- 35 
ser Umsetzung anwenden. 

Ether der Formel I sind durch Veretherung entsprechender Hydroxyverbindungen, vorzugsweise entsprechender Phe- 
nole, erhaitlich, wobei die Hydroxyverbindung zweckmaBig zunachst in ein entsprechendes Metallderivat, z. B. durch 
Behandeln mit NaH, NaNH 2 , NaOH, KOH, Na 2 G0 3 oder K 2 G0 3 , in das entsprechende Alkali metallalkoholat oder Al- 
kali metal Iphenolat uberfuhrt wird. Dieses kann dann mit dem entsprechenden Alkylhalogenid, -sulfonat oder Dialkylsul- 40 
fat umgesetzt werden, zweckmaBig in einem inerten Losungsmittel wie z. B. Aceton, 1,2-Dimethoxyethan, DMF oder 
Dimethylsulfoxid oder auch mit einem UberschuB an waBriger oder waBrig-alkoholischer NaOH oder KOH bei Tempe- 
raturen zwischen etwa 20°G und 100°G. 

Zur Herstellung der lateral substituierten Fluor- oder Ghlor- Verbindungen der Formel I konnen entsprechende Anilin- 
derivate mit Natriumnitrit und entweder mit Tetrafluorborsaure (zur Einfuhrung eines F-Atoms) oder mit Kupfer-(I)- 45 
chlorid (zur Einfuhrung eines Gl-Atoms) zu den Diazoniumsalzen umgesetzt werden, die dann bei Temperaturen von 
100°- 140° thermisch zersetzt werden. 

Die Verknupfung eines aromatischen Kerns mit einem nicht aromatischen Kern oder zweier nicht aromatischer Kerne 
erhalt man vorzugsweise durch Kondensation einer lithium- oder magnesiumorganischen Verbindung mit einem Keton, 
falls zwischen den Kernen eine aliphatische Gruppe Z L und/oder Z 2 sein soil. 50 

Die metallorganischen Verbindungen stellt man beispielsweise durch Metall-Halogenaustausch (z. B. nach Org. Re- 
act. 6, 339-366 (1951)) zwischen der entsprechenden Halogen- Verbindung und einer lithiumorganischen Verbindung 
wie vorzugsweise n-Butyllithium, tert.-Butyllithium oder Lithium-Naphthalenid oder durch Umsatz mit Magnesiumspa- 
nen her. 

Die Verknupfung zweier aromatischer Ringe oder einer aliphatischen Gruppe Z L und/oder Z 2 mit einem aromatischen 55 
Ring ertblgt vorzugsweise durch Friedel-Grafts-Alkylierung oder Acylierung dadurch, daB man die entsprechenden aro- 
matischen Verbindungen unter Lewis-Saure-Katalyse umsetzt. Geeignete Lewis-Sauren sind z. B. SnGU, ZnGl 2 oder be- 
sonders AIGI3 und T1GI4. 

Weiterhin laBt sich die Verknupfung zweier aromatischer Ringe durch die Ullmann-Reaktion (z. B. Synthesis 1974, 9) 
zwischen Aryljodiden mit Kupferjodid, voiv.ugs weise aber zwischen einer A ryl-Kupfer- Verbindung und einem Aryljo- 60 
did, oder durch die Gomberg-Bachmann-Reaktion zwischen einem Aryl-Diazoniumsalz und der entsprechenden aroma- 
tischen Verbindung (z. B. Org. React. 2, 224 (1944)) durchfuhren. Die Darstellung der Tolane der Formel I (Z l und/oder 
Z 2 = -G = C-) erfolgt z. B. durch Umsetzung der entsprechenden Arylhalogenide mit einem Acetylid in einem basischen 
Losungsmittel unter Ubergangsmetailkatalyse; bevorzugt konnen hier Palladium- Katalysatoren verwendet werden, ins- 
besondere ein Gemisch aus Bis( Triphenylphosphin)palladium(II)chlorid und Kupferjodid in Piperidin als Losungsmittel. 65 

Daruberhinaus konnen die Verbindungen der Formel I hergestellt werden, indem man eine Verbindung, die sonst der 
Formel I entspricht, aber an S telle von H-Atomen eine oder mehrere reduzierbare Gruppen und/oder G-C-Mehrfachbin- 
dungen enthalt, reduziert. 
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Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugsweise Carbon ylgruppen in Beiracht, insbesondere Ketogruppen, ferner 
z. B. freie oder veresterte Hydroxygruppen oder aromatisch gebundene Halogenatome. Bevorzugte Ausgangsstoffe ftir 
die Reduktion sind Verbindungen entsprechend der Formel I, die aber an S telle eines Cyclohexanringes einen Cyclohe- 
xenring oder Cyclohexanonring und/oder an Stelle einer -CH 2 CH 2 -Gruppe eine -CH=CH-Gruppe und/oder an Stelle ei- 
5 ner -CH 2 -Gruppe eine -COGruppe und/oder an Stelle eines H-Atoms eine freie oder eine funktionell (z. B. in Fonn ihres 
p-Toluolsulfonats) abgewandelte OH-Gruppe enthalten. 

Die Reduktion kann z. B. erfolgen durch katalytische Hydrierung bei Temperaturen zwischen etwa 0° und etwa 200° 
sowie Drucken zwischen etwa 1 und 200 bar in einem inerten Losungsmittel, z. B. einem Alkohol wie Methanol, Ethanol 
oder Isopropanol, einem Hther wie letrahydrofuran (THE) oder Dioxan, einem Ester wie Bthylacetat, einer Carbonsaure 
to wie Essigsaure oder einem Kohlenwasserstoff wie Cyclohexan. Als Kaialysatoren eignen sich zweckmaBig Edelmetalle 
wie Pt oder Pd, die in Form von Oxiden (z. B. Pt0 2 , PdO), auf einem Trager (z. B. Pd auf Kohle, Calciumcarbonat oder 
Strontiumcarbonat) oder in feinverteilter Form eingesetzt werden konnen. 

Ketone konnen auch nach den Methoden von Clemmensen (mil Zink, amalgamiertem Zink oder Zinn und Salzsaure, 
zweckmaBig in waBrigalkoholischer Losung oder in heterogener Phase mit WasserAToluol bei Temperaturen zwischen 
15 etwa 80 und 120°) oder Wolff-Kishner (mit Hydrazin, zweckmaBig in Gegenwart von Alkali wie KOH oder NaOH in ei- 
nem hochsiedenden Losungsmittel wie Diethylenglykol oder Triethylenglykol bei Temperaturen zwischen etwa 100 und 
200°) zu den cntsprechenden Verbindungen der Formel I, die Alkylgruppen und/oder -CH 2 CH 2 -Briicken enthalten, re- 
duziert werden. 

Weiterhin sind Reduktionen mit komplexen Hydriden moglich. Beispielsweise konnen Arylsulfonyloxygruppen mit 
20 LiAlFL* reduktiv entfernt werden, insbesondere p-Toluolsulfonyloxymethylgruppen zu Methylgruppen reduziert werden, 
zweckmaBig in einem inerten Losungsmittel wie Diethylether oder THF bei Temperaturen zwischen etwa 0 und 100°. 
Doppelbindungen konnen mit NaBK; oder Tributylzinnhydrid in Methanol hydriert werden. 

Die Ausgangsmaterialien sind entweder bekannt oder konnen in Analogie zu bekannten Verbindungen hergestellt wer- 
den. 

25 Die erfindungsgemaBen flussigkristallinen Medien enthalten vorzugsweise neben einer oder mehreren erfindungsge- 
inaBen Verbindungen als weilere Bestandteile 2 bis 40, insbesondere 4 bis 30 Komponenten. Ganz besonders bevorzugL 
enthalten dicsc Medien neben einer oder mchrcrcn erfindungsgemaBen Verbindungen 7 bis 25 Komponenten. Dicsc wci- 
teren Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahlt aus nematischen oder nematogenen (monotropen oder isotropen) 
Substanzen, insbesondere Substanzen aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenaniline, Biphenyle, Terphenyle. 

30 Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexancarbonsaure-phenyl- oder cyclohexylester, Phenyl- oder Cyclohexyl- 
ester der Cyclohexylbenzoesaure, Phenyl- oder Cyclohexyl-ester der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, Cyclohexyl- 
phenylester der Benzoesaure, der Cyclohexancarbonsaure, bzw. der Cyclohexyicyclohexancarbonsaure, Phenylcyclohe- 
xane, Cyclohexylbiphenyle, Phenylcyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexylcyclohe- 
xene, 1,4-Bis-cyclohexylbenzole, 4,4*-Bis-cyclohexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- oder Cy- 

35 clohexylpyridine, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-l,3-dithiane ? 1,2-Diphenylethane, 1,2-Di- 
cyclohexylethane, l-Phenyl-2-cyciohexylethane, l-Cyclohexyl-2-(4-phenyl-cyclohexyl)-ethane, l-Cyclohexyl-2-biphe- 
nylylethane, l-Phenyl-2-cyclohexyl-phenylethane. gegebenenfalls halogenierten Stilbene, Benzylphenylether, Tolane 
und substituierten Zimtsauren. Die 1 ,4-Phenylengruppen in diesen Verbindungen konnen auch fluoriert sein. 

Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgemaBer Medien in Frage kommenden Verbindungen lassen sich 

40 durch die Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 charakterisieren: 

R'-L-E-R" 1 
R-L-COOE-R" 2 

45 

R'-L-OOC-E-R" 3 
R , -I^CH 2 CH r E-R" 4 
50 R'-L-C = C-E-R" 5. 

In den Formeln 1,2, 3, 4 und 5 bedeuten L und E, die gleich oder verschieden sein konnen, jeweils unabhangig von- 
einander einen bivalenten Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe- und -G- 
Cyc- sowie deren Spiegelbilder gebildeten Gruppe, wobei Phe unsubstituiertes oder durch Fluor substituiertes 1,4-Phe- 
55 nylen, Cyc trans- 1 ,4-Cyclohexylen oder 1,4-Cyclohexenylen, Pyr Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin-2,5-diyl, Dio 1,3-Di- 
oxan-2,5-diyl und G2-(trans-l,4-Cyclohexyl)-ethyl, Pyrirmdin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl oder l,3-Dioxan-2^-diyl be- 
deuten. 

Vorzugsweise ist einer der Reste L und E Cyc, Phe oder Pyr. E ist vorzugsweise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugsweise 
enthalten die erfindungsgemaBen Medien eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der For- 

60 meln 1 , 2, 3, 4 und 5, worin L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und gleichzei tig eine oder mehrere 
Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin einer der Reste L und E ausgewahlt 
ist aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und der andere Rest ausgewahlt ist aus der Gruppe -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc- 
, -G-Phe- und -G-Cyc-, und gegebenenfalls eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der For- 
meln 1, 2, 3, 4 und 5, worin die Reste L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G- 

65 Cyc-. 

R' und R" bedeuten in einer kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 jeweils unabhangig 
voneinander Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen. Im 
folgenden wind diese kleinere Untergruppe Gruppe A genannt und die Verbindungen werden mit den Teilformeln la, 2a, 
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3a, 4a und 5a bezeichnet. Bei den meistcn dieser Verbindungen sind R' und R" voneinander verschieden, wobei einer die- 
ser Reste meist Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl isl. 

In einer anderen als Gruppe B bezeichneten kleinercn Untergruppe der Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 be- 
deutet R" -F, -CI, -NCS oder -(0)iCH 3 _ ck+1) F k Cl J , wobei i 0 oder 1 und k+1 1 , 2 oder 3 sind. Die Verbindungen, in denen R" 
diese Bedeutung hat. werden mit den Teilformeln lb, 2b, 3b, 4b und 5b bezeichnet. Besonders bevorzugt sind solche Ver- 5 
bindungen der Teilformeln lb, 2b, 3b, 4b und 5b, in denen R" die Bedeutung -F, -CI, -NCS, -CF 3 , -OCHF 2 oder -OCF 3 
hat. 

In den Verbindungen der Teilformeln 1 b, 2b, 3b, 4b und 5b hat R' die bei den Verbindungen der Teilformeln 1 a-5a an- 
gegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl. 

In einer weiteren kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formeln 1 , 2, 3, 4 und 5 bedeutet R M -CN; diese Unter- 10 
gruppe wird im folgenden als Gruppe C bezeichnet und die Verbindungen dieser Untergruppe werden entsprechend mil 
Teilformeln lc, 2c, 3c, 4c und 5c beschrieben. In den Verbindungen der Teilformeln lc, 2c, 3c, 4c und 5c hat R' die bei 
den Verbindungen der Teilformeln la-5a angegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl, Alkoxy oder Alkenyl. 

Neben den bevorzugten Verbindungen der Gruppen A, B und C sind auch andere Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 
und 5 mit anderen Varianten der vorgesehenen Substituenten gebrauchlich. Alle diese Substanzen sind nach literaturbe- 15 
kannten Methoden oder in Analogie dazu erhaltlich. 

Die erfindungsgemaBen Medien enthalten neben erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I vorzugsweise eine 
oder mehrere Verbindungen, welche ausgewahlt werden aus der Gruppe A und/oder Gruppe B und/oder Gruppe C. Die 
Massenanteile der Verbindungen aus diesen Gruppen an den erfindungsgemaBen Medien sind vorzugsweise 

20 

Gruppe A: 0 bis 90%, vorzugsweise 20 bis 90%, insbesondere 30 bis 90%, 
Gruppe B: 0 bis 80%, vorzugsweise 10 bis 80%, insbesondere 10 bis 65%, 
Gruppe C: 0 bis 80%, vorzugsweise 5 bis 80%, insbesondere 5 bis 50% 

wobei die Summe der Massenanteile der in den jeweiligen erfindungsgemaBen Medien enthaltenen Verbindungen aus 25 
den Gruppen A und/oder B und/oder C vorzugsweise 5% bis 90% und insbesondere 10% bis 90% betragt. 

Die erfindungsgemaBen Medien enthalten vorzugsweise 1 bis 40%, insbesondere vorzugsweise 5 bis 30% an erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen. Weiterhin bevorzugt sind Medien, enthaltend mehr als 40%, insbesondere 45 bis 90% an 
erfindungsgemaBen Verbindungen, Die Medien enthalten vorzugsweise drei, vier oder funf erfindungsgemaBe Verbin- 
dungen. 30 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Medien erfolgt in an sich ublicher Weise. In der Regel werden die Kompo- 
nenten ineinander gelost, zweckmaBig bei erhohter Temperatur. Durch geeignete Zusatze konnen die fiussigkristallinen 
Phasen nach der Erfindung so modifiziert werden, daB sie in alien bisher bekannt gewordenen Arten von Flussigkristall- 
anzeigeelementen verwendet werden konnen. Derartige Zusatze sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur aus- 
fuhrlich beschrieben (H. Kelker/R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie, Weinheim, 1980). Beispiels- 35 
weise konnen pleochroitische Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest- Host- Systeme oder Substanzen zur Veranderung 
der dielektrischen Anisotropic, der Viskositat und/oder der Orientierung der nematischen Phasen zugesetzt werden. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, ohne sie zu begrenzen. Vor- und nachstehend bedeuten Pro- 
zentangaben Gewichtsprozent. Alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. Fp. bedeutet Schmelzpunkt, Kp = 
Klarpunkt. Femer bedeuten K = kristalliner Zustand, N = nematische Phase, S = smektische Phase und I = isotrope 40 
Phase. Die Angaben zwischen diesen Symbolen stellen die Ubergangstemperaturen dar. An bedeutet optische Anisotro- 
pic (589 nm, 20°C) und die Viskositat (mra 2 /sec) wurde bei 20°C bestimmt. 

"Ubliche Aufarbeitung" bedeutet: man gibt gegebenenfalls Wasser hinzu, stellt, falls erforderlich, je nach Konstitution 
des Endprodukts auf pH-Werte zwischen 2 und 10 ein, extrahiert mit Dichlormethan, Diethylether, Methyltert.-butylet- 
her oder Toluol, trennt ab, trocknet die organische Phase, dampft ein und reinigt das Produkt durch Destination unter re- 45 
duziertem Druck oder Kristallisation und/oder Chromatographic 

Folgende Abkiirzungen werden verwendet: 
AcOH: Eisessig (Essigsaure) 
Ac 2 0: Essigsaureanhydrid 

BuLi: n-Butyllithium 50 
DAST: Diethylamino-schwefeltrifluorid 
DCC: Dicyclohexylcarbodiimid 
DMF: Dimethylformamid 
LDA: Lithiumdiisopropylamid 

MeOH: Methanol 55 

NaOAc: Natriumacetat 

NFSi: N-Fluorbenzolsulfonimid 

PdCl2 (dppf): (Diphenylphosphinoferrocen)palladiumdichlorid 
Pd-C: Palladium auf Aktivkohle 

PPh 3 : Triphenylphosphin 60 
P(NMe2)3: Hexamethyltriaminophosphin 

Selectfluor: N-Fluor-N-Chlormethyltriethylendiamin-bis(tetrafluorborat) 
THF: Tetrahydrofuran 
TsCN: p-Toluolsulfonylcyanid 

TsOH: p-T3luolsulfonsaure. 65 
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Beispiel 1 



H 3 C-(CH 2 ) 4 - 




COO 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



Ein Gemisch aus 13.3 mmol trans-4-Pentylcyclohexan-carbonsaure, 13,3 mmol 1, 16 mmol DCC und 150 ml TIE7 
wird 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend werden weitere 11 mmol DCC zugegeben und nach vierstundigem 
Nachruhren bei 45°C wie iiblich aufgearbeitet. Man erhalt. 2; K 139 1. 



Br 




O ^OH 
CHO 

3 



Beispiel 2 
Schritt 1 

OCH 2 COOH 
CHO 



Zu cincm Gemisch aus 760 mmol 3, 860 mmol Bromcssigsaurc und 600 ml H 2 0 wird untcr Riihrcn cine Losung von 
1,5 molNaOH in 150 ml H 2 0 zugegeben. AnschlieBend wird unter vorsichtigem Ruhren 12 h zura schwachen Sieden er- 
hitzt, danach 148 ml waBrige Salzsaure (37 Gew.-%) zugegeben und die resultierende Suspension einer Wasserdampfde- 
siillation unterworfen. Nach ublicher Aufarbeitung erhalt man 4. 



Schritt 2 



Br-^O^^ 



40 



45 



Ein Gemisch aus 530 mmol 4, 2,32 mol Natriumacetat, 490 ml Essigsaureanhydrid und 490 ml Eisessig wird unter 
Ruhren 48 h zum RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird die heiBe Losung in 2,5 1 Eiswasser gegeben und wie iiblich auf- 
gearbeitet. Man erhalt 5. 

Schritt 3 



50 



H 3 C-(CH 2 ) 4 - 



Br 



55 



H 3 C-(CH 2 ) 4 - 




60 



65 



Bei 2°C werden zu 24 mmol 6, 12 mmol ZnBr 2 und 36 ml eines Toluol/THF-Gemisches (Toluol: THF4 : 1) 48 mmol 
Lithium-Granulat zugegeben. Das Gemisch wird bei 5°C fur 4h mit Ultraschall behandelt, anschlieBend werden 
24 mmol 5 und 0,2 g PdCb (dppO zugegeben und 48 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Zugabe von 25 ml einer ge- 
sattigten NT^Cl-Losung und einsttindigem Ruhren bei Raumtemperatur wird wie ublich aufgearbeitet. Man erhalt 7; K 
80 S B HO N 158 1; Ae = +0,83; An = +0,108. 
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Beispiel 3 



H 3 C-(CH 2 ) 2 -<(o^(o)-B(OH) 

8 



H 3 C-(CH 2 ) 2 




10 



9 

Zu einem Gemisch von 50 mmol 5 und 50 mmol 8 in 50 ml THF und 75 mmol NaHC0 3 in 25 ml H 2 0 wird eine Sus- 
pension von 0,2 g PdCb, 0,6 g PPh 3 und 0,05 g NaBH 4 in 25 ml THF, die zu vor 0,5 h unter Stickstoff geruhrt wurde, zu- 
gegeben. AnschlieBend wird 12 h refluxiert und wie ublich aufgearbeitet. Man erhalt 9; K 187 N 189,2 I. 

Beispiel 4 



H 3 C-(CH 2 ) 2 




(Herstellung analog Beispiel 3) 



15 



20 



25 



10 



30 



H 3 C-(CH 2 ) 




35 



11 

Zu einer Losung von 20 mmol 10 in 25 ml THF wird unter Inertgas und Ruhren bei -78°C zunachst eine Losung von 
20 mmol BuLi in n-Hexan (1,8 molare Losung) zugetropft und anschliefiend eine Suspension von 22 mmol Selectfluor in 
35 ml Acetonitril zugegeben. Es wird 2 h bei 78°C nachgeriihrt, dann langsam auf Raumtemperatur erwiirmen gelassen 
und weitere 12 h geruhrt. Nach iibiicher Aufarbeitung erhalt man 1J_. 

Analog den Beispielen 1 bis 4 werden hergestellt: 

R l -(A l -Z l ) n -A 2 -Z 2 -W 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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R1.(A1-Zl) n -A2-Z2- W 






H 3 C-(CH 2 ) 2 - 





H 3 CO-H H > — ( H 




OV-O 




OVo 




OVo 




OVo 




Oho 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




H 3 C-(CH 2 ) 2 -<2)-(o)^ 




OVo 



H 3 C-(CH 2 ) 2 -0-H^}-^>- ~~^^X 




OVo 



40 



45 



50 





OVo 



55 



60 



65 
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Rl-(A1-Zl) n -A2-Z2- 
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Ri-(A1-Zi) n -A2-Z2- 




H 3 CO-< HMO 



H s C 2 0-< HMO 





h 3 c-(ch 2 ) 2 -< h y\ O 




H 3 C-(CH 2 W H W O 



H 3 C-(CH 2 ) 4 -{oy-(o^- 
H 3 C-(CH 2 ) 6 -(oy-{o^ 



O WO 




// 



H 2 C 





W 




OVo 




OV-o 






2b? 






OVo 




OVo 




OVo 



K 86 N 99.6 I; 
As = +1,94; 
An = +0,165 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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R1-(A1-Z1)„-A2-Z2- W 
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Rl-(A1-Zl) n -A2-Z2- 




H3CCW H >-COO — 



W 




OVo 




H 5 C 2 0— < H >-COO— 



H 3 C-(CH 2 ) 2 - 


<^> 




H 3 C-(CH 2 ) 2 - 






H 3 C-(CH 2 ) 2 — 






H 3 C-(CH 2 ) 2 — 




<»>- 



H 3 C-(CH 2 ) 2 -H(Hy-(F>- 




OVo 




OVo 




OVo 



F 




h 3 c-(ch 2 ) 2 -(h^2>- 




H 3 C-(CH 2 ) 2 -h(h)-h(^- 




1 . Benzofuran-Derivate der Formel T 
R l -(A l -Z l ) n -A 2 -Z 2 -W I 
worin W 



Patentanspriiche 
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L 1 L 2 L 1 L 2 





Oder 



io L l , Lr und L 3 jeweiis unabhangig voneinander H oder F, 

Y CF 2 , C=0, C=CF 2 oder CII-CHF 2 , 

X 1 und X 2 jeweiis unabhangig voneinander H, F, CN, einen unsubstituierten oder einen durch ein oder mehrere 
Fluoratome substituierten geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkoxyrest. mit. 1 bis 12 C-Atomen oder ei- 
nen unsubstituierten oder einen durch ein oder mehrere Fluoratome substituierten geradkettigen oder verzweigten 

15 Alkenyl- oder Alkenyloxyrest mit 2 bis 12 C-Atomen, 

R l H, einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder CF 3 oder einen mindestens einfach durch Halogen sub- 
stituierten geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen oder Alkenylrest mit 2 bis 12 C-Ato- 
men, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen jeweiis unabhangig voneinander durch -O, -S-, 
-0- -CO-, -COO, -OCO oder -OCOO so ersetzt sein konnen, daB Heteroatome nicht direkt miteinander ver- 

20 kniiprt sind, 

A 1 und A 2 jeweiis unabhangig voneinander einen 

a) trans- 1,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch -O- und/ 
oder -S- ersetzt sein konnen 

b) 1,4-Cyclohexenylenrest, 

25 c) 1,4-Phenylenrest, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein konnen, 

d) Rest aus der Gruppe l,4-Bicyclo(2,2,2)-octylen, Piperidin-l,4-diyl, Naphlhalin-2,6-diyl, Decahydronaph- 
thalin-2,6-diyl und l,2,3,4-Tctrahydronaphthalin-2,6-diyl, 
wobei die Reste a), b) und c) durch CN, CI oder F substituiert sein konnen, 

Z l und Z 2 jeweiis unabhangig voneinander -COO, -OCO, -CH 2 0, -OCH 2 -, -CHoCH^, -CH=CH-, -C = C- oder 
30 eine Einfachbindung 

und 

n 0,1 oder 2 

bedeuten, 

wobei 

35 (a) mindestens einer der Reste L l bis L 3 F bedeutet, oder 

(b) X 2 eine andere Bedeutung als H besitzt, 
wenn X 1 ein unsubstituierter Alkyl- oder Alkoxyrest ist 

und Verbindungen ausgeschlossen sind, worin L l und L 2 F, L 3 und X 2 H und X 1 H oder unsubstituiertes Alkyl be- 
deuten. 

40 2. Tetrahydrofuranocyclohexan-Derivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R l ein geradkettiger un- 

substituierter Alkylrest oder ein geradkettiger unsubsutuierter Alkenylrest ist. 

3. Benzofuran-Derivate nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB n 0 und Z 2 -COO, -O 
CO- oder eine Einfachbindung bedeuten, oder daB n 1 und Z 1 und Z 2 eine Einfachbindung bedeuten. 

4. Benzofuran-Derivate nach einem der Anspriiche 1 bis 3 der Formel II 




n 



50 worin R 1 und W die angegebenen Bedeutungen besitzen. 

5. Benzofuran-Derivate nach einem der Anspriiche 1 bis 3 der Formel 14 

|_ a L b 14 



C 



worin L a , L b , L c und L d jeweiis unabhangig voneinander H oder F bedeuten und R l und W die angegebenen Bedeu- 
tungen besitzen. 

6. Benzofuran-Derivate nach einem der Anspriiche 1 bis 3 der Formel 15 
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15 



RM o 



worin L a , L b , L c und L d jeweils unabhangig voneinander H oder F bedeuten und R l und W die angegebenen Bedeu- to 
tungen besitzen. 

7. Benzofuran-Derivate nach einem der An sprue he 1 bis 3 der Forme 1 110 



R 1 - 




coo-w 



110 



worin R 1 und W die angegebenen Bedeutungen besitzen. 

8. Benzofuran-Derivate nach einem der Anspriiche 1 bis 7 worin W 




bedeutet. 

9. Benzofuran-Derivate nach einem der Anspriiche 1 bis 7 worin W 




15 



20 



25 



30 



bedeutet. 

10. Verwendung von Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als Komponenten fliissigkristalliner Medien. 35 

11. Flussigkristallines Medium mit mindestens zwei fliissigkristallinen Komponenten, dadurch gekennzeichnet, 
daB es mindestens eine Verbindung der Anspriiche 1 bis 9 enthalt. 

12. Russigkristall-Anzeigeelement, dadurch gekennzeichnet, daB es ein flussigkristallines Medium nach Anspruch 
11 enthalt. 

13. Elektrooptisches Anzeigeelement, dadurch gekennzeichnet, daB es als Dielektrikum ein flussigkristallines Me- 40 
dium nach Anspruch 11 enthalt. 



45 



50 



55 



60 



65 
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